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RESUMEN

La combustidn con transportadores solidos de oxigeno CLC es una tecnologia que utiliza
Oxidos metélicos capaces de aportar oxigeno en la combustion, produciendo una corriente
concentrada de CO2 y H2O fécil de separar para su captura. Esta tecnologia consta de un
reactor de oxidacion (RO) y otro de reduccion (RR). Se realizo el estudio de minerales a base
de Fe y Mn en un reactor de lecho fluidizado con el fin de identificar si son viables como
TSO en latecnologia CLC, exponiéndolos a 30 ciclos de reduccion-oxidacion utilizando CHa
(20 %vol diluido en N2) como gas reductor y aire como gas oxidante a 750, 850 y 950°C. Se
estudio el comportamiento de los minerales con respecto a los productos gaseosos de las
reacciones, eficacia de combustion, deposicién de carbono, conversion del mineral durante
la reduccion, velocidad de atricidn, aglomeracion y su caracterizacion antes y después de los

experimentos multiciclo.

En los experimentos multiciclo el CH4 no reacciond por completo a las tres temperaturas de
operacion, obteniendo la eficacia de combustion mas alta de 81% a 950°C y 72% a 850°C
para FEMAO011 y OXMNO10 respectivamente. La conversion de reduccion mas alta fue 16%
a 950°C para FEMAO11 y 28% a 850°C para OXMNO10. La velocidad de atricién con
respecto al tiempo presenté un comportamiento similar a las tres temperaturas, 0,09, 0,05 y
0,08 %p/h a 750, 850 y 950°C para FEMAOQ11; asi como 0,02, 2E-3 y 7E-3 %p/h a 750, 850
y 950 °C para OXMNO010. Las muestras usadas de los minerales no presentaron una variacion
de tamafio o forma importante con respecto a las frescas, pero se evidencia que sufrieron
desgaste, caracteristica que fue mas evidente conforme se increment6 la temperatura. La
deposicién de carbono fue baja para la FEMAOQ11 a las tres temperaturas y el OXMNO010 a
950°C lo afect6 su reactividad y se presentd una leve aglomeracion para el OXMNO10 a
950°C. Se concluye que so6lo el mineral OXMNO010 es un TSO viable para la tecnologia CLC
y se recomienda realizar un tratamiento previo de impregnacion a la FEMAOQ11 para mejorar

su comportamiento en LFd.

Palabras Claves: Combustion con transportadores solidos de oxigeno, 6xidos de hierro,
oxidos de manganeso, conversién del solido durante la reduccidn, atricién, deposicion de

carbono, aglomeracion.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad el 80% de la energia se genera a partir de combustibles fésiles debido al
creciente desarrollo industrial (International Energy Agency (IEA), 2014), provocando el
incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). El didxido de carbono
(CO2) es uno de los GEI de mayor repercusion en el calentamiento global, debido a su tiempo
de permanencia en la atmdsfera y su relacion con el aumento del forzamiento radiativo,
fendmeno que ha adquirido mayor impacto en los ultimos diez afios (Organizacion
Metereoldgica Mundial, 2014). La concentracion de COz en la atmdsfera fue de 270 ppm
antes de la revolucion industrial a mediados del siglo XV1I1 y alcanz6 los 400,47 ppm en
2016 (Earth System Research Laboratory, 2016), es decir que se ha dado un aumento del
40% desde la era preindustrial. En la figura 1 se muestra las emisiones de CO2 por sectores
a nivel mundial, donde el 59% corresponde a la generacion de electricidad y calor y el 7 %

al sector industrial.

Agricultura
10%

Generacion de
energia
59%

Figura 1. Emisiones de CO. por sector productivo (IPCC, 2015).

Es inequivoca la evidencia de la estrecha relacion entre el aumento de las emisiones de CO>
y el aumento de la temperatura de la superficie terrestre, que ha desatado las problemaéticas

ambiental, econdémica y social actuales, por ende se ha iniciado la busqueda de tecnologias
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que permitan mitigar y/o controlar las emisiones de CO. tales como, fuentes con menor
contenido de carbono, uso de energias renovables, eficiencia energética en los procesos y las
tecnologias de Captura y Almacenamiento de CO2 (CAC). En cuanto al sector de generacion
de electricidad y calor se refiere, las tecnologias CAC se pueden agrupar en tres categorias
de acuerdo al sitio de captura: pre-combustion, post-combustion y oxicombustion. En la
captura post-combustién el CO; se captura en los humos de combustidn y para su separacion
se utiliza absorcion quimica, adsorcion, membranas, etc. La captura de CO. mediante pre-
combustion se utiliza en la produccién de hidrégeno, el combustible sometido a gasificacion
o reformado produce una mezcla de CO e hidrégeno (gas de sintesis); la composicion del gas
de sintesis se modifica mediante la reaccion de intercambio en un segundo reactor donde se
produce hidrogeno dicional y COz, el hidrégeno se utiliza para la produccion de electricidad
y el CO2 concentrado se captura. En la captura de CO2 en oxicombustion el combustible
reacciona con oxigeno puro en lugar de aire produciendo concentraciones mayores al 80%vol
de COa.. (Forero, 2010). En la figura 2 se observa las etapas de las tres tecnologias descritas

y la combustion convencional en los procesos industriales.

—

02
; Nzﬁ 4
Carbon
Postcombustion < Gas Potencia Separacion
Biom: >
Aire y Calor CO,
=
l\\/ire/Oz
apor
CO:
Cox :
Precombustion < Carbon > Reformadltl)y u \
Biom Separacion ==} :
i Potencia | N20>
Gas, Aceite—=> 4. CO,  Calor Com(r:)?ezs -
Aire : o
b Deshidratacion
garbon Potencia | CO» 4
jas
Biom; y Calor
Oxicombustion < 02?
Aire P Sepmagién N>
AirelO de Aire
2
> o \
Carbon Procesc‘)ly COs
Procesos Industriales < gf’émasz; Szzaéaéxzon j
Materia prima/ Gas, Amoniaco, Acero, etc

~

Figura 2. Sistemas de captura de CO2 y combustion convencional, Prieto (2010).
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Las tecnologias descritas requieren un proceso de separacion que significa un consumo
adicional de energia, es decir que se disminuye la eficiencia energética de la planta porque
aumentan los costos tanto en la generacion de electricidad como en el consumo de
combustibles. Frente a esta dificultad se estudia una nueva tecnologia de captura de CO>
denominada combustion indirecta con transporte de oxigeno (Chemical Looping
Combustion- CLC) que emplea un transportador sélido de oxigeno (TSO) encargado de
trasferir oxigeno al combustible, es decir que la combustion se da sin contacto con aire. Los
productos de la reaccion son CO2 gaseoso y vapor de agua, esto facilita la separacion del CO>
para su posterior captura y almacenamiento. CLC es una opcion favorable porque ademas no

presenta penalizacion energética como las demas tecnologias CAC ((IPCC), 2005)

Inicialmente en CLC se investigaron TSO sintéticos basados en 6xidos de Cu, Co, Fe, Mn, y
Ni, sin embargo como alternativa al alto costo de su sintesis, se comenz0 a estudiar minerales
de bajo costo que puedan adoptarse como posibles TSO. La Universidad del Valle junto con
la Union Temporal Incombustién ha identificado y caracterizado minerales del Suroccidente
Colombiano en el proyecto macro denominado “Combustion con captura de CO2 mediante
transportadores solidos de oxigeno (CLC)” que comprende 4 fases: caracterizacion inicial
del mineral, evaluacion de su reactividad mediante técnicas termogravimétricas (TGA),
comportamiento en un reactor de lecho fluidizado discontinuo (LFd) y finalmente el
comportamiento del mismo en una planta piloto en continuo. Se realizaron las dos primeras
fases con 11 minerales basados en cromita, 6xidos de hierro y 6xidos de manganeso de
diferentes procedencias (Gonzéles & Parra, 2015; Herrera, 2015; Mejia & Jaramillo, 2015;
Vargas & Vargas, 2016). Dos de estos minerales, el primero basado en 6xido de manganeso
(OXMNO010) que es subproducto de la explotacion de manganeso en el departamento de
Narifio y el segundo basado en 6xido de hierro (FEMAO11) extraido en el Departamento del
Cauca, mostraron un buen desempefio en el analisis TGA con respecto a su capacidad de
transporte de oxigeno y reactividad con metano (Arango & Vasquez, 2016)) siendo los

mejores candidatos para continuar en la tercera fase del proyecto.

En la presente investigacion se evaluaron los minerales OXMNO010 Y FEMAO11 en un

reactor LFd usando metano como combustible, para conocer la distribucién de los productos
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gaseosos de la reacciones, determinar la conversion de los minerales durante la reduccion,
analizar las propiedades de atricion, aglomeracion, estructura y composicion despues de su
uso para finalmente determinar si son TSO viables para el proceso CLC.

12



2. MARCO TEORICO

En esta seccion se mencionan los antecedentes de la tecnologia CLC y su funcionamiento, el

concepto de TSO, las caracteristicas de los TSO basados en Fe y Mn y el funcionamiento del

reactor de lecho fluidizado usado en CLC.

2.1 Antecedentes

CLC es una de las tecnologias mas influyentes en la captura y almacenamiento de CO>, y la

mas prometedora para el control de emisiones de CO», que ha motivado a multiples centros

de investigacion en el mundo a realizar estudios en esta area, iniciando con los estudios que

dieron paso a este proceso como se enlista a continuacion:

Ledwis y Gilliland (1954) en su patente “Produccion de COz puro”, encontraron que
al poner en contacto un combustible con un oxido de cobre a altas temperaturas
ocurria una combustion que producia Gnicamente CO, y H;O, dicho proceso es
similar a lo que hoy se conoce como CLC.

Maés tarde Richter & Knoche (1983) desarrollaron una investigacion sobre eficiencia
térmica para combustibles fosiles, estudiaron la combustion sin aire reemplazandolo
con Oxidos metalicos a los que denominaron transportadores de oxigeno, Yy
determinaron que el proceso fue térmicamente mas eficiente.

Ishida, Zheng, & Akehata (1987) plantearon un sistema denominado CLCS
(Chemical Looping Combustion System) como posible medida para reducir la
pérdida de exergia causada en la generacion de energia térmica con gas.
Posteriormente, Ishida & Jin (1994) proponen la captura de CO. con materiales
basados en oxidos de hierro y niquel para la generacion de energia concluyendo que
estos permitian recuperar una corriente de CO> concentrada para facilitar su posterior
compresion y captura.

Lyngfelt, Kronberger & Adanez (2005) estudiaron particulas basadas en 6xidos
activos de Ni como transportadores de oxigeno y diferentes materiales como soportes
para observar su desempefio en una unidad prototipo de 10 kW durante méas de 100

horas en el programa de investigacion sobre el desarrollo de CLC llamado “GRACE?”,
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donde reportaron conversion del combustible de 99,50%, velocidad de atricion de
0,0023%p/h y vida media de 40000 horas a temperaturas entre 900 y 1000°C.

Cho, Mattisson, & Lyngfelt (2005) realizaron experimentos en un reactor de lecho
fluidizado con materiales basados en Ni y oOxidos de hierro usando CH4 como
combustible, encontrando que no hubo deposicién de carbono sobre el material a
base de 6xido de hierro y baja deposicion para el 6xido de niquel

Cho & Mattinson (2006) investigaron la defluidizacion de particulas de Ni, Fe y Mn
como TSO para comprender la presencia de la aglomeracién en el proceso CLC.
Realizaron experimentos multiciclo en un reactor de lecho fluidizado a 950°C
encontrando que las particulas de niquel presentan defluidizacion pero esto no
implica riesgos de aglomeracion, ademas no se presento deposicion de carbono. En
particulas de hierro no se presenta defluidizacién mientras esta contenga un alto
contenido de oxigeno, y se presentd deposicion de carbono. Para las particulas de
manganeso no se presentd defluidizacion, pero si deposicion de carbono.

En la tecnologia CLC se han realizado varios estudios con materiales sintéticos
basados en Ni y Cu, entre estos se encuentran: (Adanez et al., 2006) quienes
presentaron la primera unidad de 10 kW operando 200 horas con transportadores de
Cu sobre alimina obteniendo combustion completa de CH4 a 800 °C, velocidad de
atricion 0,04 %p/h en 100 horas y no se presentd aglomeracion ni deposicion de
carbono. Johansson et al. (2006) estudiaron TSO basados en Ni con gas natural en
dos reactores de lecho fluidizado interconectados, obteniendo conversion de 99% del
gas combustible. Forero et al. (2011) realizaron la evaluacion de TSO basados en
CuO y NiO en una unidad de 500 kW con CHas y gas de sintesis, obteniendo
combustion completa de CHa con el transportador de Cu y 99,5% para el de Ni, sin
problemas de aglomeracién ni atricion, concluyendo que son buenos transportadores.
Gayan et al. (2011) estudiaron TSO basados en Cu soportados con yAl>O3 obteniendo
conversion completa del combustible, sin problemas de aglomeracion y baja

velocidad de atricion de 0,04 %p/h en 67 horas de operacion.
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Los transportadores sélidos de oxigeno basados en hierro han sido objeto de diferentes

estudios desde el inicio de esta tecnologia porque son candidatos muy atractivos por su bajo

costo y que son amigables con el medio ambiente (Adanez et al., 2012). Se han realizado los

siguientes estudios con TSO sintéticos basados en oxidos de hierro:

Debido a sus diferentes estados de oxidacion, se puede dar la reduccién de Fe;O3 a
Fe304, FeO o Fe, pero no es posible termodindmicamente a estos dos tltimos; por lo
tanto si esto ocurre, se obtienen grandes cantidades de CO y Hy, lo que disminuye la
pureza del CO2. Ademés Cho & Mattisson (2006) reportan defluidizacion del lecho
después de largos periodos de reduccion, con tendencia a la aglomeracion.

En su preparacion sintética se han trabajado composiciones del 6xido metalico entre
20y 100% en peso de 6xido metéalico, siendo recomendadas concentraciones mayores
a 60% debido a su baja capacidad de transporte de oxigeno y no menores a 10%
debido a limitaciones fisicas de la particula para su circulacion en el lecho (Abad et
al. 2007)

En mdaltiples estudios se ha utilizado una gran gama de soportes para este,
principalmente Al,O3, MgAI:04, SiO2, TiOz, Zr, encontrando en general
reactividades altas, destacando que el primer soporte mencionado atribuye un efecto
positivo en la capacidad de transporte de oxigeno, al contario el SiO; lleva a la
formacion de silicatos no reactivos en el proceso (Adanez et al., 2012).

Abad et al. (2007) realizaron el estudio de un 6xido de hierro en una unidad continua
de dos lechos fluidizados interconectados con CHas y gas de sintesis, encontrando
conversion de 99% para el gas de sintesis y de 94% para el metano sin aglomeracién
o desgaste significativo.

Galinsky et al. (2015) estudiaron la reactividad del 6xido de hierro como un posible
TSO con tres soportes ceramicos, entre estos se encuentra el TSO soportado por
perovskita con el cual se reportan tasas de conversion de 80%/min para alcanzar la
conversion de 33% del TSO en la reduccion de Fe>Os a FeO utilizando CH4 que se
mantiene estable durante 50 ciclos de operacion.
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Los transportadores sélidos de oxigeno basados en manganeso han sido objeto de diferentes
estudios por su bajo costo y porque no presentan problemas de toxicidad para el medio
ambiente. Su capacidad de transporte de oxigeno es alta en comparacion con la de los
materiales de hierro (Adanez et al., 2012) y su reactividad con el gas de sintesis es mayor que
con metano (Johansson et al., 2006). A continuacién se mencionan diferentes estudios
realizados con TSO sintéticos basados en 6xidos de manganeso:
e Poseen varios estados de oxidacion, donde el componente méas oxidado MnO: se
descompone a 500 °C, pero en el caso de Mn;0Os es estable a temperaturas menores a
900 °C (Stobbe et al., 1999).

e EIl 6xido de manganeso puro presenta baja reactividad con metano, por eso se han
estudiado diferentes materiales como soporte como ZrO2 con el cual se obtuvo buena
reactividad y estabilidad (Johansson et al., 2006).

e Una destacable operacion de particulas basadas en Mn fue realizada por Abad et al.
(2006), quienes evaluaron un 6xido de manganeso soportado sobre ZrO3, estabilizado
con Mg en una unidad en continuo de 300 W, obteniendo conversion entre 88 y 99%
para el gas natural, reportan un desgaste insignificante con una velocidad de atricion
de 0,038 %p/h de las particulas durante las 70 horas de operacion, ademas no se

presentd aglomeracion.

Anteriormente se mencionaron estudios referentes a TSO sintéticos, sin embargo frente a su
alto costo debido a la preparacién y teniendo en cuenta que, durante los procesos de
gasificacion y/o combustién de sélidos, se produce la pérdida de las particulas del TSO en
las cenizas resultantes en dichos procesos, surge la necesidad de encontrar nuevos materiales
de bajo costo y amigables con el medioambiente tales como como minerales o residuos
industriales, en ese sentido se han desarrollado los siguientes estudios con minerales basados
en Oxidos de Fe y Mn:

e Lyngfelt, Leckner, & Mattisson (2001) estudiaron minerales como la ilmenita, un
mineral de Fe y otro de Mn, en una unidad continua de 10 kW utilizando combustibles
solidos reportando una reactividad de 9%/min y 3%/min para la oxidacion y
reduccién respectivamente, valores que son adecuados con respecto a datos

experimentales concluyendo que el proceso con estas particulas puede ser factible.
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Leion, Mattisson, & Lyngfelt (2009) trabajaron con materiales de bajo costo basados
en Fe y Mn que presentaron reactividad con el CH4, siendo posibles candidatos para
CLC con combustibles gaseosos. Reportan ademas que los minerales basados en Mn
tienen poca estabilidad mecénica y problemas de defluidizacion. Concluyen que la
mitad de los minerales de Fe y uno solo de Mn podrian ser adecuados para la
tecnologia CLC con combustibles solidos.

Jerndal et al. (2011) estudiaron materiales de bajo costo basados en Fe como
transportadores de oxigeno en un lecho fluidizado con gas de sintesis a 950°C,
obteniendo conversiones del 40% al 80% de CO a CO: y entre 90 a 96% para el Hy,
ademas reportan que un material con contenido adicional de Ni y Mn presento la
mayor conversion del combustible y no se present6 aglomeracion para ninguno de los
materiales.

Fossdal et al. (2011) calcularon la capacidad de transporte de materiales de bajo costo
basados en Fe y Mn en una balanza termogravimétrica encontrando que son
materiales muy prometedores para adoptarse en la tecnologia CLC, especialmente un
mineral a base de Mn con una capacidad de 4.90 %p/h y una cinetica répida de
1.20x10% a 1000°C con CH4 como combustible.

Arjmand et al. (2014) evaluaron el comportamiento de minerales de Mn como
posibles TSO con CH4 en un reactor de lecho fluidizado, reportan que la reactividad
aumenta con la temperatura pero no es capaz de convertir el combustible en su
totalidad. Un mineral eslovaco presenta la reactividad més alta a 950°C con valores
entre 0,5y 0,9 en funcion de la conversion del mineral.

Sundgvist et al. (2015) estudiaron minerales de Mn con CHa en un reactor LFd. Entre
los diferentes materiales, se reporta conversion del combustible entre 5 y 80%,
teniendo la mas alta para el mineral Gloria con un 80 % a 1000°C. En general
presentaron bajas velocidades de atricion entre 2,20 y 8,40 %p/h.

Pans et al. (2015) evaluaron el desempefio de un mineral de Fe con con gas de sintesis
y CHa encontrando la menor reactividad con este Gltimo, con conversiones del metano
de aproximadamente 50 %. Se resalta que no ocurrio desgaste ni defluidizacion del
TSO, se obtuvo una velocidad baja de atricion de 0,05 %p/h permaneciendo constante

durante 20 horas.
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e Larring et al. (2015) estudiaron la capacidad de oxigeno y la cinética un mineral de
bajo costo a base de manganeso proveniente de la industria minera de Sinai mediante
experimentos multiciclo redox con hidrdégeno y metano. Se reporta una capacidad de
transporte de oxigeno de 4%p/h del mineral.

e Mei et. al (2015) estudiaron minerales de Mn de Sudafrica, Gabon y Brasil en un
reactor de lecho fludizado discontinuo a 950°C utilizando una mezcla de gas reductor
de 25% CHs, 10% H20 y N2. Se destacan el mineral de Sudafrica, dos minerales de
Gabon y uno de Brasil que presentan capacidades de transporte de oxigeno en TGA
de 4,70, 5,0, 5,80 y 5,20 %p/h respectivamente. El mineral de Sudafrica reporta
conversion del solido entre 60 y 80% en 35 horas de operacion y no presento
problemas de desfluidizacion o aglomeracion. EI comportamiento con respecto a la
atricion en los ciclos fue bueno en general para todos los minerales estudiados,
destacando al mineral de Sudéafrica con valores entre 0,05 y 0,06 %p/h.

e Haider et al. (2016) investigaron posibles mejoras en las propiedades quimicas y
mecénicas de un mineral de manganeso brasilefio. EI Estudio se realiz6 en un reactor
de lecho fluidizado obteniendo conversiones de metano de 40%. En general, reportan
que la impregnacion afecto positivamente las propiedades del mineral.

e Sundqvist et al. (2017) estudiaron minerales de manganeso en LFd que poseen
cationes de Fe, Si y Ca, en LFd, reportan conversion del combustible entre 5 a 50%
y velocidad de atricion entre 0,01 y 8,50 %p/h a 950°C usando CHs como
combustible.

e Su et al. (2017) estudiaron la cinética de un mineral de hematita en una balanza
termogravimétrica (TGA), los resultados fueron energia de activacion de 110,75 kJ /
mol y el orden de reaccion de 1,50.

Dentro del macro - proyecto “Combustion con captura de CO2 mediante transportadores
solidos de oxigeno (Chemical Looping Combustion) de la Universidad del Valle con la
Union temporal Incombustion se han realizado los siguientes estudios con materiales de bajo

costo de diferentes partes del pais como posibles TSO en el proceso CLC:
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Herrera (2015) realizé la caracterizacion de minerales como posibles TSO de bajo
costo y encontrd que algunos de los minerales estudiados presentaban Oxidos de
hierro y manganeso.

Gonzéales & Parra (2015) evaluaron la reactividad de minerales basados
principalmente en cromita, hierro y manganeso mediante analisis termogravimétrico,
concluyendo que las muestras FEMAOQ004, CRSIO03 100-300um, CRSI003 300-
500um y OXMNO009 300- 500um son candidatos como TSO, reportando reactividad
de las muestras de 15,43%, 8,99%, 3.96% Yy 5.78% respectivamente. Ademas, las
conversiones mas altas de las muestras en las reacciones de oxidacion y reduccion
fueron para las muestras FEMAO004 y OXMNO009 (300-500um), con valores del 90%
y 80% respectivamente.

Mejia & Jaramillo (2015) estudiaron los minerales ilmenita (FeTiOs) y olivino
(Al>SiO4) mediante andlisis termogravimetrico. La ilmenita presentd una capacidad
de transporte de 13,30%, y conversidn en reduccion y oxidacién mayor al 100% para
la temperatura de 950°C, siendo el candidato mé&s viable como posible TSO en
comparacién con el olivino que arrojé una capacidad de transporte de 0,10% con
conversiones en reduccion cercanas al 0% mientras en oxidacion fueron del orden de
40%.

Vargas & Vargas (2015) determinaron los parametros cinéticos de la reduccién para
minerales basados en Oxidos de hierro (FEMAQ004 y FEMAOQO5), manganeso
(OXMNO009) y cromita (CRSI003). Ademaés, determinaron la curva de conversion de
los posibles TSO para la reaccion de reduccion, por medio del analisis
termogravimétrico. Reportan que las conversiones mas altas fueron para las muestras
CRSI003 y OXMNO009, con valores de 60 y 50% respectivamente, la muestra
FEMAOQO04 presentd una conversion de 30% y la muestra FEMAOO5 presentd la
menor conversion con un valor de 20%.

Arango & Vasquez (2016) determinaron los parametros cinéticos de la reduccion para
minerales basados en 6xido de hierro (FEMAOQ11) y manganeso (OXMNO10). para
la muestra OXMNO10 el orden de reaccion fue n=1,41 y la energia de activacion
103,64 kJmol-1 y para la muestra FEMAO11 el orden de reaccién n=0,56 y energia

de activacion 66,49 kimol?. También determinaron la capacidad de transporte de
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oxigeno obteniendo 7,74% para la FEMAO11 y 3,30% para el OXMNO010, pero en
términos de conversion encontraron que el OXMNO10 a pesar de tener una capacidad
de transporte de oxigeno menor present6 conversiones de hasta 90% en 150 segundos,

tiempo en el cual la FEMAOQ11 presento conversiones inferiores al 50%.

Entre los minerales estudiados dentro del macroproyecto de la Universidad del Valle con la
Union temporal Incombustion se destacan los minerales basados en dxidos de hierro
(FEMAO011) y manganeso (OXMNO10) por los resultados obtenidos en la caracterizacion
realizada por Herrera (2015) y en el estudio de Arango & Vasquez (2016) que concluyen gque
estos minerales son posibles candidatos como TSO en la tecnologia CLC. Por lo tanto en el
presente estudio se evaluaran en un reactor LFd usando metano como combustible para
someterlos a condiciones mas reales y conocer la distribucién de los productos, su
comportamiento frente a la conversion de los minerales durante la reduccién, la deposicion
de carbono, la aglomeracion, la velocidad de atricion y la variacion de sus propiedades

después de su uso.

2.2 Combustion con transportadores sélidos de oxigeno (Chemical Looping
Combustion)

La tecnologia CLC involucra la transferencia de oxigeno hacia el combustible mediante un
transportador sélido de oxigeno (TSO) que reemplaza al aire en la combustion, generando
una corriente de producto con mayor concentracion de CO,. Esta es la principal diferencia
con la combustién convencional. EI TSO es la fuente de oxigeno del proceso, estd compuesto
por un oxido metalico y una fase inerte. El 6xido metélico esta representado por MexOy,
donde Mey corresponde al metal y Oyal 6xido que es la fase activa. La fase inerte actia como
soporte para incrementar el area de reaccion y la resistencia mecanica del TSO.

El proceso CLC se puede dividir en dos etapas mediante dos reactores interconectados. El
primero es un reactor de oxidacion quimica y el segundo un reactor de reduccion quimica. El
esquema del proceso se puede observar en la figura 3. En el reactor de reduccion el éxido
metalico MexOy se reduce a MexOy.1 cuando entra en contacto con el combustible mediante
la reaccion de la ecuacion 1. Los productos de la reaccion son una corriente de CO2 gaseoso

y vapor de agua. Estos gases se separan por condensacion para obtener una corriente pura de
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CO2 gaseoso para su compresion, transporte y almacenamiento. Posteriormente el Oxido
metalico reducido, que ha cedido parte de su oxigeno, se regenera en el reactor de oxidacion
al entrar en contacto con el oxigeno del aire mediante la reaccion de la ecuacion 2; De este
modo el 6xido metalico puede iniciar un nuevo ciclo de reduccion-oxidacion. Una corriente
de aire concentrada en nitrégeno es el producto de esta ultima reaccion que puede ser liberada
a la atmdsfera porque que esta libre de CO2 y 6xidos de nitrogeno (NOx). Los NOx no se
producen en CLC porque la temperatura de reaccién es menor a 950°C comparada con la

combustion convencional entre 1200-1300°C.(Dueso, 2012).

CO,
Nz éOz E> Condensador
Me, O,
C—— > H,0
Reactor de Reactor de
oxidacién Reduccién
< ———
g TR
Aire Combustible

Figura 3. Esquema del proceso CLC, (Forero, 2010).

(3n+ 1)Me, Oy + CyHapey > (30 + 1)Me, Oy + (n + 1)H,0 + nCO, AH, (1)
(3n + 1)Me,Oy_; + (1.5n+0.5)0, — (3n + 1)Me,0, AH, (2)
La reaccidn de reduccion puede ser endotérmica o exotérmica de acuerdo al 6xido metalico
empleado mientras la reaccién de oxidacion siempre es exotérmica independientemente del
oxido metalico (Forero, 2010). En la tecnologia CLC, la energia total del sistema AH.
definida como la suma de las entalpias de reaccion en cada reactor (AH: y AH2), es
equivalente a la energia total que se produce en la combustion convencional o directa

(ecuacion 3).

CnH2n+2 + (15n + 05)02 i (n + 1)H20 + nC02 AHC = AHl + AHZ (3)
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2.3 Transportadores so6lidos de oxigeno (TSO)

El éxito del proceso CLC radica en la eleccion del TSO que debe cumplir con ciertas
caracteristicas tales como alta conversion del combustible a CO2 y H20, reactividad elevada
con el combustible que pueda mantenerse a través de ciclos sucesivos, alta capacidad de
transporte de oxigeno, resistencia a la atricion, a la aglomeracion y a la deposicion de carbono
(Forero, 2010) . Otras caracteristicas son el punto de fusion como factor de disefio, la
toxicidad y el bajo costo del TSO.

El punto de fusion indica la temperatura maxima a la que puede ser sometido el TSO para
que la reactividad no se vea afectada y evitar la aglomeracion de las particulas. Los puntos
de fusion del Fe, Mn y los éxidos derivados de ellos se muestran en la tabla 1 (Jerndal et al.,
2006).

Tabla 1. Punto de fusion para los compuestos presentes en los minerales estudiados

Punto de fusién (°C)

Fe 1538
FesO4 1597
Fe203 1565

Mn 1246
MnO 1842
Mn3O4 1562
Mn2Os3 1347

La capacidad de transporte de oxigeno depende de la capacidad de transportar oxigeno del
Oxido metalico puro (RmaxT0) y de su fraccion en el TSO (Xmeo), que es la fraccién masica

de oxigeno que se utiliza para la transferencia de oxigeno, como se muestra en la ecuacion 4.

mox—mred
RO = Rmaxm0 * Xmeo = T mox * XMeo (4)
Donde mox Y mreg SON las formas oxidadas y reducidas del TSO respectivamente (Mattisson

et al., 2003).

La aglomeracion ocurre cuando las particulas solidas del TSO se unen porque no soportan la

temperatura de operacién, esto impide la fluidizacion normal de las particulas, el contacto
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entre las particulas y el gas se ve afectado y la reaccion se hace menos eficiente. Este
fendmeno se puede detectar al observar una variacion en la caida de presion del lecho,
mostrando su defluidizacion. La atricién es un mecanismo de rotura de las particulas que se
deterioran por la constante fluidizacion generando finos o particulas elutriadas que quedan
retenidas en los filtros a la salida del lecho, se consideran finos a las particulas con didametro
menor a 40 um. La velocidad de atricion (A) dada en unidades de porcentaje en peso por hora
(%p/h) depende de la masa de particulas solidas recuperadas en los filtros mg; la masa total
de sélidos alimentada al proceso m; Yy el tiempo en el que se recolectan las particulas en los

filtros At (Cuadrat et al., 2012), como se observa en la ecuacion 5.

* 100% (5)

mg

A=

mt*At

A partir de la atricion se calcula la vida media de la particula con la ecuacion 6.

Vida media = ~— (6)
A

Oxidos de hierro, cobre, cobalto, niquel y manganeso han sido estudiados como TSO
sintéticos en CLC que significan costos elevados pues su taza de reactividad decrece con los
ciclos, frente a esto se necesita un soporte que sirva de inerte para reducir al maximo la
pérdida de material activo. Es asi que los TSO sintéticos requieren una inversion en el 6xido
metalico, en el soporte y su preparacion incrementando el costo de la tecnologia CLC, por lo
tanto surge la necesidad de estudiar materiales de bajo costo tales como minerales o residuos
industriales que se encuentran en abundancia y no requieren preparacion previa, la dificultad
con estos materiales es que son una mezcla de diferentes elementos y compuestos que

predecir su comportamiento resulta complejo (Adanez et al., 2012).

2.4 CLC en un reactor de lecho fluidizado discontinuo (LFd)

La tercera fase del proceso CLC es el comportamiento de los minerales como posibles TSO
en un reactor LFd donde se someten a experimentos multiciclo de oxidacién y reduccién

usando metano como combustible.

El LFd es un tipo de reactor donde se pone en contacto particulas sélidas con un fluido
gaseoso; este ultimo se hace pasar a través de las particulas permitiendo su suspension,
proceso conocido como fluidizacion. Con el movimiento de las particulas se logra la

uniformidad de la temperatura a lo largo del reactor, evitando puntos calientes.
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Para que la fluidizacion minima ocurra como se observa en la figura 4.a, se requiere una
velocidad minima de fluidizacion de las particulas (umf) que se calcula mediante la ecuacion
1.

Fluidizacién Fluidizacion
minima homogénea
]_ -
L.f .
-L A ._.\..-. - .a....4
5 5t 17
Gas o liquido Gas o liquido

Figura 4. Fluidizacion minima y fluidizacion homogénea en un reactor LFd (Kunii &
levenspiel,1991).

iy = (“2L22) @)
Donde u,f es la velocidad minima de fluidizacion en cm/s, Remses el numero de Reynolds
minimo para la fluidizacion calculado con la ecuacion 8, g la viscosidad del gas empleado
en kg.m™s?, dp el diametro de particula promedio del TSO en um y pq la densidad del gas en
Kg/m®,

Repms = /CZ + C,Ar — (8)
Donde C1y C2 son constantes iguales a 25,18 y 0,0373 respectivamente y Ar es el nimero de

Arquimedes que se calcula mediante la ecuacion 9.

3 —
Ar = 9.8 dp pgz(ps Pg) 9)
Kg

Donde ps es la densidad masica del TSO en Kg/m? registrada en la tabla 2.
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Para que la fluidizacion de la mezcla solido-gas sea totalmente homogénea como se observa
en figura 4.b se requiere una velocidad mayor, 2,5 veces la velocidad minima denominada
velocidad de operacion, que se calcula ademas usando la ecuacién 10 en la que se relaciona
el flujo volumétrico del gas entrante. También se debe considerar una velocidad limite para
evitar el arrastre de las particulas solidas que se denomina velocidad terminal o de arrastre
(Kunii & levenspiel, 1991).

Q*x(T+273)/273K
us = (%) = 2,5 % Upyy (10)

Donde uses el la velocidad de operacion en cm/s, Q es el flujo volumétrico del gas
participante en cm®/s, T es la temperatura de operacion en °C y S es el area transversal del

LFd en cm?.

El esquema del sistema LFd se muestra en las figuras 5 y 6, consta de un sistema para
alimentacion de gases, un reactor LFd, un sistema de acondicionamiento, un sistema de
analisis de gases y un sistema de adquisicion de datos y software acoplado al equipo de
computo. El sistema de alimentacion cuenta con seis valvulas solenoides automaticas para
cada uno de los gases participantes, (CH4, aire y N2) que se unen para alimentar al reactor.
El N2 se inyecta entre la alimentacién de combustible y aire para que estos no se pongan en
contacto antes de ingresar al lecho. Las dimensiones del reactor son 5,2 cm de diametro por
80 cm de largo, este reactor tiene dos secciones, una de precalentamiento del gas que
comprende los primeros 30 cm de largo y otra de 50 cm donde esta el lecho de sélido en el
que ocurre la reaccion, el reactor esta inmerso en un horno eléctrico que permite alcanzar la
temperatura de operacion; esta temperatura se medira mediante una termocupla ubicada en
la parte interior del reactor, la sefial se envia a un controlador que manipula la temperatura
del horno eléctrico. La presion se mide mediante un tubo en u conectado a la entrada y salida
del LFd. Dos filtros a la salida del lecho se encargan de recuperar los sélidos que escapan del
reactor para evitar que lleguen a los analizadores de gases y hacer la medicién de finos

elutriados, con los que se hara el calculo de atricion y la vida media de las particulas.
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Figura 5. Esquema del sistema LFd (parte 1) (Instructivo, Instalacién y Operacion del
Lecho fluidizado discontinuo,2016)

Los gases que salen del reactor pasan a un sistema de acondicionamiento donde mediante un
condensador se retira el agua presente y finalmente pasan a tres analizadores de gases: El
primero es un analizador de infrarrojo (ULTRAMAT 23-7MB2337) que mide las
concentraciones de CO y NO, el segundo es un analizador para gases absorbentes del
infrarrojo y para oxigeno (ULTRAMAT 23-7MB2338) que determina la concentracion de
CO2, CHa, SO2, y O2 vy el tercero es un analizador de hidrogeno (Calomat 6E). Los
analizadores estdn acoplados a un sistema de control que se encarga de registrar la

concentracion de los gases presentes.
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Figura 6. Esquema del sistema de LFd (parte 2) (Instructivo, Instalacién y Operacion del
Lecho fluidizado discontinuo, 2016)

Las pruebas en LFd se realizaron para conocer la concentracién de los productos gaseosos
en las reacciones de oxidacién y reduccion, la eficacia de combustion del CHa, la conversién
de los minerales durante la reduccion, la deposicién de carbono en la oxidacion, determinar
las propiedades de los minerales tales como la velocidad de atricion y la aglomeracion y
caracterizar las muestras antes y después de su uso.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se muestra el desarrollo experimental que se llevo a cabo para obtener los
resultados, partiendo de la seleccion de los minerales de estudio y sus caracteristicas, los
experimentos realizados, los materiales y equipos utilizados, el tratamiento de datos y el
procedimiento para el calculo de la eficacia de combustion, la conversion de los minerales

durante la reduccion, la atricion y la vida media de las particulas.

1.1. Minerales estudiados

Los minerales de estudio fueron sometidos a un acondicionamiento previo que comprendid
molienda y tamizado hasta obtener un tamafio de particula entre 100 y 300 um, fueron
evaluados en TGA mostrando buenos resultados en cuanto a su reactividad con CHs y
capacidad de transporte de oxigeno, valores que se muestran en la tabla 2 junto con la
codificacion asignada a cada uno de los minerales y su correspondiente compuesto principal
determinado por Herrera (2015).

Tabla 2. Minerales estudiados.

Cdodigo del Compuesto Tamarfio Densidad mésica Capacidad de
material principal  particula(um) ps (Kg/m?3) transporte de oxigeno
Ro,1so (%p)
FEMAO11 Magnetita 100-300 3116,7 7,7
(Fe304)
OXMNO010  Rodonita 100-300 3009,0 33
(MnSiO3)

1.2. Procedimiento experimental

Las condiciones de trabajo para las pruebas en LFd se establecieron de acuerdo a estudios
previos: La concentracion del CH4 fue 20% vol diluido en 80% vol de N». El peso de la
muestra de sélidos fue 300 g que es la capacidad maxima para la que fue disefiado el reactor.
El rango de temperaturas fue 750, 850°C y 950°C a las que se obtienen buenos resultados de
reactividad de los minerales durante la reduccion (Jerndal et al., 2011; Gonzéales & Parra,
2015). Ademas fue necesario calcular los flujos volumétricos de reduccion, purga y

oxidacidon como se muestra a continuacion.
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1.2.1. Calculo de los flujos volumetricos de reduccion, purga y oxidacion

Los flujos volumétricos totales de entrada al LFd para los periodos de reduccion (Qr), purga
(Qp) y oxidacion (Qox) Se determinaron a 750°C porque a esta temperatura se garantizo la
fludizacion de las particulas a las demas temperaturas, una vez definidos los flujos

volumeétricos a 750°C se fijaron como constantes para 850 y 950°C.

Inicialmente se calcul6 la velocidad minima de fluidizacion (umf) a 750°C para cada mineral
mediante la ecuacion 7 y usando la concentracion de los gases de entrada (Cent) en cada
periodo registrados en la tabla 3. La velocidad de fluidizacion minima calculada se muestra
en la tabla 4.

Tabla 3. Concentracion de entrada de los gases CHas, O2 y N2 en cada periodo de reaccion.

Gases Cent reduccion (%ovol)  Cent purga (%ovol)  Cent Oxidacion (%ovol)
CHa 20 0 0
O2 0 0 21
N2 80 100 79

Tabla 4. Velocidad minima de fluidizacion por cada mineral y periodo de reaccion a 750 °C

Mineral umf reduccién (cm/s) umf purga (cm/s)  umf oxidacion (cm/s))
FEMAO011 2,0 1,9 1,8
OXMNO010 19 1,8 1,8

Con lavelocidad de la tabla 4 se calculé la velocidad de operacion para cada periodo teniendo
en cuenta que esta debe ser 2,5 veces la velocidad minima de fluidizacion. Luego con la
ecuacion 10 se calcularon los flujos volumétricos totales necesarios en cada periodo. Los

resultados de velocidad de operacién y flujos volumétricos se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Flujos volumétricos de entrada por cada mineral y periodo a 750°C.

Mineral Qr (Ih) Qp (I/h) Qox (I/)
FEMAO11 105 80 80
OXMN010 115 80 80
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Se observa que sélo los flujos volumétricos de reduccion variaron entre los minerales, como
estos pardmetros deben mantenerse constantes se fijo un Qr promedio de 110 I/h, Q, de 80

I/h'y Qox de 80 I/h para los dos minerales en las pruebas experimentales.

1.2.2. Pruebas multiciclo en el reactor LFd

El montaje experimental del sistema LFd se muestra en las figuras 7, 8, 9. Estd compuesto
por una mesa de trabajo que incluye el sistema de alimentacion de gases con rotametros y
valvulas, un sistema de adquisicion de datos acoplado al equipo de computo desde donde se
manipula el proceso mediante la interfaz LFd (Figura 7). Un reactor LFd inmerso en un
horno, con control de temperatura, medidores de presion y dos filtros a la salida que
recuperan las particulas que escapan del reactor (Figura 8) y un sistema de tratamiento y

analisis de gases (Figura 9).

Figura 7. Montaje experimental del sistema de alimentacion de gases al LFd.
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Figura 8. Reactor LFd y horno para el sistema CLC

Figura 9. Sistema de acondicionamiento y analisis de gases.
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Materiales y equipos:
e Sistema LFd (Figuras 7, 8, 9).
e Lana de fibra de vidrio.
e Papel ceramico.

e Guantes resistentes al calor.

Reactivos:
e Aire comprimido, 21% O2y 79% Noa.
e Metano (CH4) — Gas de reduccion: Grado 5 de pureza.
¢ Nitrogeno - Gas de purga: Grado 5 de pureza.
e 300 g de cada mineral FEMAO011 y OXMNO010 tamafio 100-300.

Condiciones de trabajo:
e Peso de la muestra de mineral 300 g+ 1 g.
e Temperaturas 750, 850 y 950°C.
e Flujos volumétricos de entrada, Qr110 I/h, Qp 80 I/h y Qox 80 I/h.
e Presion atmosférica
e 30 ciclos de reduccién- oxidacion corresponden a una corrida experimental.
e Tiempo de reaccién en la reduccion (t,), purga (t,) y oxidacion (t.,) se determinaron

durante el primer ciclo de reaccion.

Tiempo de reaccion para cada periodo:

Para determinar el tiempo de reaccion por cada periodo se realiz6 un primer ciclo de
reduccién-oxidacion para cada mineral a 950°C, las condiciones obtenidas a esta temperatura
se aplicaron a las dos temperaturas restantes. El procedimiento se realiz6 siguiendo el
Instructivo de trabajo, instalacion y operacion del lecho fluidizado discontinuo para la
evaluacion de transportadores solidos de oxigeno del Laboratorio de Combustion
Combustibles de la Universidad del Valle (Montenegro & Narvéez, 2017: Se depositaron
300 g del mineral en el reactor LFd, se inici6 el calentamiento hasta alcanzar la temperatura
de operacion y se corrio el primer ciclo de reaccion. En el periodo de reduccion el CHs
ingreso a una concentracion de 20%vol diluido en N2 y se registro el tiempo en el cual ocurrié

combustion completa, en el instante que aparecio CH4 0 CO en los analizadores se defini¢ el
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primer tiempo de reduccion (tr1). EI segundo tiempo de reduccién (tr2), que es el tiempo de
combustion incompleta, se definié como 100 segundos méas que t:1. Para el periodo de purga
el N2 ingresé puro y se registro el tiempo necesario hasta observar un valor de cero en los
analizadores para todos los gases. Para el periodo de oxidacion ingreso aire y se registro el
tiempo necesario para que los minerales se regeneren es decir cuando se observé 20% de O>
en los analizadores, los resultados se muestran en la tabla 6. Inicialmente se plante6 el tiempo
de reduccién como variable del proceso, siendo el primer tiempo de reduccion de combustidn
completa (tr) y el segundo tiempo de reduccion de combustion incompleta (tr2). En vista que
en las pruebas preliminares se observé la aparicion de CH4 desde el primer instante de
reduccion para los dos minerales, es decir que no ocurrié combustion completa, se definid
un solo tiempo de reduccion (tr) de 100 s y en adelante se tomé como una constante del

proceso.

Tabla 6. Tiempo de operacion por cada periodo en las pruebas experimentales multiciclo.

Mineral Tiempo reduccién, tr (s) Tiempo purga, tp(s) Tiempo oxidacion, tox (S)

FEMAO11 100 120 100

OXMNO010 100 120 200

Una vez definidas las condiciones de trabajo, se depositaron 300 g del mineral en el LFd para
cada temperatura, se programo la temperatura deseada para iniciar el calentamiento y se
programé la secuencia con los tiempos de operacién en la interfaz LFd con 30 ciclos de
reaccion. Los 30 ciclos garantizaron la reproducibilidad y repetibilidad de los datos de
concentracion. La concentracion de los gases producto de las reacciones se registré en la
interfaz LFd para recibir un tratamiento posterior.

El disefio experimental utilizado se muestra en la tabla 7. Fueron tres corridas por muestra,
teniendo en cuenta que son dos muestras se tuvo un total de 6 corridas experimentales. Las
variables independientes del disefio fueron el tipo de mineral y la temperatura, las variables

de respuesta la distribucion de los productos gaseosos.
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Tabla 7. Disefio experimental.

Mineral Diametro Numero de ciclos  Tiempo de reduccion, tr T (°C)
particula dp (um) (s)
FEMAO11 100-300 30 100 750
OXMNO010 850
950

1.3. Tratamiento de datos

Las concentraciones arrojadas por los analizadores permitieron conocer la distribucién de los
gases producto de las reacciones en cada instante de tiempo. Para eliminar los problemas
originados por la dispersion de gases en la linea de los analizadores, los perfiles de
concentracion fueron corregidos mediante un programa de calculo donde se considerd un
modelo de dispersion empleando las ecuaciones del método de flujo (Kunii &
levenspiel,1987). La figura 10 muestra un ejemplo de los perfiles de concentracion

corregidos.

Concentracién medida Concentracidn corregida

40 = T = >
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Figura 10. Distribucion de productos gaseosos medida y corregida durante la reduccion y
oxidacion en LFd. (Forero, 2011)

A partir de la distribucion de los productos gaseosos se realizaron balances de materia y

energia en el sistema LFd teniendo en cuenta las reacciones de reduccién y oxidacion para
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cada mineral registradas en la tabla 8, para el posterior calculo de la eficacia de combustion
y la conversion del sélido.

La eficacia de combustion (conversion del combustible) determind si la operacion del sistema
LFd se acerco a la conversion completa del CHs4 a CO2 y H2O y se calculdo mediante la

ecuacion 11.

(2xco,+ xco+ XH,0)s Fs,R—(2Xco,+ Xco+ XH,0)e FeR
c = 2 2 2 z * 100 (1)

(4xcHy)e FeRr

Donde Feres el flujo molar de la corriente de gases de entrada al LFd en la reduccion, Fsr
es el flujo molar de la corriente de gases de salida del LFd en la reduccién y xi es la fraccion
molar del gas i a la entrada (xi)e, 0 a la salida(xi)s. EI flujo molar de la corriente de gases de
salida en la reduccion, Fsr, se calculd realizando un balance de N> empleando la

concentracion de los gases de salida y el flujo volumétrico de entrada en la reduccion.

La conversion del solido durante la reduccién se calculé siguiendo el procedimiento
presentado por Forero (2011) como sigue: Se calcul6 la cantidad de oxigeno transferido del

mineral al combustible por unidad de tiempo, ror con la ecuacién 12.

T or(t) = (2xco, Xm0t Xco )s Fsr (12)
Donde Fs,r es el flujo molar de la corriente de gases a la salida del LFd en la reduccion

(mol.s™) y (xi)s es la fraccion molar del gas i a la salida.

Luego integrando ro(t) con la ecuacion 13 se calcul6 la conversion del solido.

1
Xrso(t) = Noveo

t

[ 7 (t)dt (13)
tro

Donde No,1so son los moles de oxigeno activo en el mineral calculados con la ecuacion 14,

moxRo,TO (14)

N =
0,TSO M,

Donde M, es la masa atomica del oxigeno (g mol-t), mox la masa del mineral oxidado (g) y

Ro,tso la capacidad de transporte de oxigeno del mineral (%p) registrada en la tabla 2.
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Tabla 8. Reacciones de reduccion y oxidacion para los minerales FEMAQ011 y OXMNO010
(Arango & Vazquez, 2016).

Mineral y
Componente Reacciones
principal
1 1
EEMAOL1 Reduccion 6F€203(S) + ECH4(g) - 4Fe304(s) + ECOZ(g) + HZO(g)
(FesOa4) — (15)
Oxidacion 4F€3O4(s) +02(g) - 6F€203(s) (16)
3
2Mn,Si0O + 1285i0,g) + =CHyoy = 14MnSiO5sy +
OXMNO10 | Reduccion |, 7o) 26) T g e 36
(MnSiOs) 3 C02(g) + 3H20( (17)
OXidaCién 14MTlSlO3(S) + 302(g) - 2Mn7Si012(s) + 125[02(5) (18)

1.4. Propiedades de velocidad de atricién y aglomeracion de los minerales

La aglomeracion se pudo detectar de dos formas, registrando continuamente la caida de
presion en el LFd durante los 30 ciclos de reaccion y observando el estado del mineral al
final de los ciclos.

La velocidad de atricion y la vida media de las particulas se calculé mediante las ecuaciones
4 y 5 respectivamente, recogiendo y pesando el material retenido en los filtros cada 6 ciclos

de reaccion.

1.5. Caracterizacién de los minerales antes y después de su uso

Los materiales fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX), microscopia electrénica de barrido
(SEM), y Brunauer, Emmet y Teller (BET) antes y después de ser sometidos a los ciclos de
reaccion. El analisis DRX reveld las fases cristalinas presentes en las muestras y el analisis
FRX revel6 la composicion quimica elemental de cada muestra. El anélisis SEM mostro la
morfologia del mineral, se realiz6 en el Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido
de la Escuela de Ingenieria de Materiales de la Universidad del Valle. El analisis BET
determind el area superficial especifica que participé en el momento de la reaccidn, este
analisis se realizo en el Laboratorio de Carbones de la Escuela de Ingenieria Quimica de la
Universidad del Valle.
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Los analisis de las muestras frescas realizados por Herrera (2015) se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Caracterizacién de las muestras frescas mediante analisis DRX, SEM Y BET.

FEMAO11 OXMNO10
DRX
Fases cristalinas Fes04, FeSiOy SiO2, MnSiO3, Mn7SiO12,FeO
SEM

Magnificaciones x 50

BET
Area superficial(m?/g) 1,08 26,87
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Se realizaron 30 ciclos de reduccion oxidacion en LFd con los minerales FEMAOQO11 Y
OXMNO010 con CHs como combustible. Se analizo el efecto de la temperatura en la
distribucion de productos gaseosos, la conversion de los minerales, la deposicion de carbono,
la velocidad de atricion, y la aglomeracion. Los minerales se caracterizaron mediante técnicas
DRX, FRX, SEM y BET antes y después de su uso para analizar la variacion de sus

propiedades estructurales.

4.1 Efecto de la temperatura de operacion en los minerales empleados como
TSO

La concentracion de los gases producto de las reacciones se usé para realizar los balances de
materia y energia necesarios para calcular la eficacia de combustién del CH4 mediante la
ecuacion 11y la conversion del mineral mediante la ecuacion 13 en el periodo de reduccion
y para detectar la posible deposicion de carbono en las particulas del mineral a partir de la

concentracion de CO2 obtenida en el periodo de oxidacion

La figura 11 muestra la conversidn obtenida para los dos minerales en el periodo de reduccion
a las temperaturas de operacién para los ciclos 1, 15 y 30. El efecto del nimero de ciclos no
tuvo incidencia significativa en los resultados, es decir que el material mantuvo la misma
capacidad para reaccionar y no ocurri6 su desactivacion durante los ciclos lo cual es muy
beneficioso para el proceso CLC. Para efectos de comparacién se tiene reportes de Leion,
Mattisson, & Lyngfelt (2009) y Arjman (2014) que confirman que el comportamiento de la
conversion es similar en todos los ciclos, por lo tanto se toma el ciclo 15 como modelo para
presentar los resultados de distribucion de productos gaseosos de los minerales FEMAOQ11 y
OXMNO10.
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Figura 11. Conversion de los minerales FEMAOQ11 y OXMNO10 durante 100 s de
reduccion con CH4 (20%) en los ciclos 1, 15 y 30 a las temperaturas de 750°C (a 'y d),
850°C (bye) y950°C (cyf).
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4.1.1. FEMAO11

La figura 12 muestra la distribucion de productos gaseosos del mineral FEMAOQOL11 con
respecto al tiempo. El eje x representa el tiempo en segundos, con 100 s de reduccion con
CHs, 120 s de purga con N2 y 100 s de oxidacion con aire; en el eje y se muestra la

concentracion de los productos gaseosos en %vol.

En el periodo de reduccion se obtuvo a 750°C la menor concentracion del producto clave
CO2con 4,0% y la mayor concentracion de CH4 de 14%, también se presentaron productos
de combustion incompleta con 1,2% de CO y 2,2% de H2. A 850°C se obtuvo concentraciones
de 7,5% de CO3, 6,0% de CH4, 3,1% de CO y 4,5% de H2. A 950°C se observé la mayor
produccién del producto clave con una concentracion de 9,0%, la menor concentracion de
CHa con 5,3 % y presencia de CO y Hz en concentraciones de 3,0% y 4,5% respectivamente.
De acuerdo a lo anterior se observd la formacion de CO y Hz como productos de combustion
incompleta desde el primer instante de reduccion, esto ocurrié porque los transportadores
basados en Fe y Ni (excepto en la transformacidn de Fe.O3 a FezO4) padecen restricciones
termodinamicas que obligan a que siempre exista una pequefia concentracion de CO y Hz en
el gas de salida (Celaya, 2007).

En el periodo de oxidacion el CO> aparecid en bajas concentraciones, 1,0%, 1,2% y 0,5 % a
750, 850 y 950°C respectivamente, lo que indica que se presento deposicion de carbono pero
en bajas concentraciones que afectar la reactividad del mineral. Abad et al. (2006) y Cho,
Mattisson, & Lyngfelt (2005) reportan que no encontraron problemas de deposicion de

carbono con los minerales basados en Fe.

40



Concentracion (%o vol)

Reduccicn Iz Cridacicn T50°C
23 —
20 — - —_—
I|
|
|
15 - I|I
) a
| |
|
10 — |
| |
| |
I )
5 |
|
\ |
U= T 1 T T = T T 1
a a0 100 150 200 290 200 250
Reduccion | Iz I Cridacicon 850°C
23 —
20 — _—
r CH-
{ — D2
15 — [ Hz0
| — CO
f Hz
10 — II'I Oz
_ | {
5 /
U= T 1 T T _ T T 1
a =10} 100 150 200 250 200 250
Reduccicn Iz | Cridacicn 850°C
23 —
20 — ——
f
f
f
15 - f
f
f
f
.ll
10 - IH."I
o ———y /
5 — . I,u‘
U= T T T 'f T T I
] S0 100 150 200 250 =200 330
tiempo({s)

Figura 12. Distribucién de productos gaseosos FEMAOQ11 durante la reduccion con CHa

(20%, 100s.) y oxidacion con aire (100 s.) 750, 850 y 950°C.
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El CH4 apareci6 desde el primer instante de reduccion a las tres temperaturas, en ese sentido
se calcul6 la eficacia de combustién con la ecuacion 11 para determinar la cantidad de
combustible que reacciond con respecto al alimentado, los resultados se muestran en la figura
13.

100 —

S u] i
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I I 1

Eficacia de combustion, n. (%)

[
=
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[ I I [ I I
1] 20 40 &0 a0 100
tiempo(s)
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Figura 13. Eficacia de combustion del CH4 (20%) durante 100 s. de reduccion del mineral
FEMAO11 a las temperaturas de operacion.

La eficacia de combustion presentd un comportamiento constante en el periodo de reduccion,
alcanzando 22% a 750°C, 67% a 850°C y 81% a 950°C. El mejor resultado se obtuvo a 950°C
que es un valor aceptable con respecto al 94% reportado por Abad et al. (2006) en su estudio
de un mineral de Fe en reaccion con CHs a 950°C. Ademas el resultado obtenido a 950°C es
superior al 50% reportado por Pans et al. (2015) con un mineral basado en Fe a 950°C. La
conversion incompleta del combustible ocurrié a las tres temperaturas, el CH4 no reaccion6
por completo porque el mineral no aportd la cantidad suficiente de oxigeno para la reduccién,
frente a esto se encontrd en la literatura que los minerales basados en Fe presentan baja

reactividad con CHs y mayor reactividad con gas de sintesis (Rydén et al, 2009).
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Por otro lado se calculd la conversion de reduccion de la FEMAO11 con la ecuacién 13, los

resultados se muestran en la figura 14.
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Figura 14. Conversion del mineral FEMAOQ11 durante 100 s de reduccién con CH4 (20%)

La conversion del sélido se incrementd con el tiempo a las tres temperaturas, a 750 °C se
observo inicialmente 0,5% de conversion y se alcanzé 5,0% a los 100 s. A 850° C se obtuvo
inicialmente 1,4 % y se alcanz6 12,0%. A 950°C se obtuvo inicialmente 1,8% y se alcanzé
16,0%. En general las conversiones para la FEMAOQ11 fueron bajas a las tres temperaturas,
en la literatura se menciona que los minerales basados en Fe presentan baja reactividad con
CHys, capacidad de transporte de oxigeno menor a 10% y conversion del solido menor a 30%
debido a limitaciones fisicas de la particula para su circulacion en el lecho (Abad et al., 2007).
La mayor conversion de 16% se obtuvo a la mayor temperatura confirmando que la
conversion es directamente proporcional a la temperatura, este resultado es menor que el
obtenido por Pans et al. (2015) con un mineral de Fe (compuesto por 99% de hematita) donde
la conversion fue 40% con 25% de CH4 a la temperatura de 950 °C. Las condiciones del
estudio de Pans et al. (2015) favorecieron el resultado, primero la concentracion del

combustible fue mayor y como lo reportan Arango & Vasquez (2015) se obtiene mejor
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conversion a mayor concentracion del combustible y segundo la fase activa es diferente y se

encuentra en mayor proporcion que en la FEMAOQ11.

Finalmente el error en los balances de hidrogeno y carbono se muestra en la tabla 10, que fue
menor al 3% para el hidrégeno y menor al 5% para el carbono. El error en los balances se
atribuyo a la incertidumbre de las escalas de los rotdmetros para fijar la concentracién de los
gases alimentados.

Tabla 10. Desviaciones en los balances de hidrégeno y carbono en el sistema LFd para el
mineral FEMAO11.

Muestra  Temperatura (°C) Error balance de H (%) Error balance de C (%)

FEMAO11 750 0,6 4,4
850 13 4,7
950 3,7 3,6
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4.1.2. OXMNO010

La figura 15 muestra la distribucion de productos gaseosos del mineral OXMNO10 a las
temperaturas de operacion. El eje x representa el tiempo en segundos, con 100 s para el
periodo de reduccion, 120 s de purga y 200 s de oxidacion, el eje y representa la

concentracion de los productos gaseosos en %vol.

En el periodo de reduccion, a 750°C se alcanzé una concentracion relativamente baja de CO-
con un maximo de 6,0%, se registro CH4 desde el primer instante alcanzando un 10% que no
reacciond. A 850°C se obtuvo una concentracion de 11,0% de CO2 y 4,0% de CH4. A 950°C
se obtuvo 9,0% de CO», 7,5% de CH4 y concentraciones de 0,5 y 0,8% de CO y H:
respectivamente, lo que evidencia que a esta temperatura ocurrié combustién incompleta del

metano.

En el periodo de oxidacion se observd CO: en concentraciones de 0,2% a 750°C, y 0,2% a
850°C, estas concentraciones fueron muy bajas lo que significa que la deposicion de carbono
fue insignificante. Este resultado concuerda con el obtenido por Leion & Mattinson (2009),
Sundqyvist et al. (2015) y Mei et al. (2015) que no reportaron problemas de deposicion de
carbono con los minerales de Mn en combustion con CHs. Sin embargo a 950°C la
concentracion de CO» fue 1,0% que aunque fue baja fue mayor que a 750 y 850°C, esto
provocd la disminucién de la reactividad del mineral por deposicion de carbono a esta

temperatura disminuyendo a su vez la produccion del producto clave durante la reduccion.
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El CH, aparecio desde el primer instante de reduccion a las tres temperaturas, en ese sentido
se calculd la eficacia de combustién con la ecuacion 11 para determinar la cantidad de
combustible que reacciond con respecto al alimentado, los resultados se muestran en la figura
16.
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Figura 16. Eficacia de combustion del CH4 (20%) durante 100 s. de reduccion del mineral

OXMNO010 a las temperaturas de operacion.

La eficacia de combustion tuvo un comportamiento estable durante el periodo de reduccion,
alcanzando 32% a 750°C, 72% a 850°C y 60% a 950°C, a las tres temperaturas el CH4 no
reacciond por completo porque el mineral no alcanzé a aportar la cantidad suficiente de
oxigeno para la reduccion.

La mayor eficacia de combustion se obtuvo a 850°C y es un buen resultado con respecto al
estudio de Leion & Mattinson (2009) que evaluaron tres minerales a 850°C, el primero
presento una eficacia de combustion de 55%; el segundo 48% vy el dltimo 75%; resaltaron
gue una cantidad significativa de combustible paso a través del reactor sin convertirse desde

el primer instante de reduccién. El presente resultado obtenido a 950°C fue mayor con
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respecto a las siguientes investigaciones con minerales basados en Mn: Mei et al. (2015)
reportaron eficacia de combustion mayor a 50% a 950°C y Sundqyvist et al. (2017) reportd
una eficacia de combustion de 50% a 950 °C; y fue menor con respecto a las siguientes
investigaciones: Arjmand et al. (2014) report6 una eficacia de combustion de 99% a 950 °C
en tiempos de reduccion de 20 s. Sundgvist et al. (2015) reportaron eficacias de 48, 60 y
80% a 900, 950 y 1000°C.

Por otro lado la conversién de reduccion del OXMNO10 se calculd con la ecuacion 13, los

resultados se muestran en la figura 17.
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Figura 17. Conversion del mineral OXMNO010 durante 100 s de reduccion con CHs
(20%vol).

La conversion del solido aumenté con el tiempo a las tres temperaturas. A 750°C se observo
una conversién de 1,3% en el instante cero y se alcanz6 13,7% a los 100 s de reduccién, a
850°, se obtuvo inicialmente 2,6% y se alcanzd un 28,0% y a 950°C se obtuvo 2,0% de
conversion inicial y se alcanzo 21,0%. Generalmente se reporta que la conversion aumenta
proporcionalmente con la temperatura, pero el mineral OXMNO10 presentdé la mejor

conversion a la temperatura intermedia de 850°C; de este resultado se pudo inferir que se
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desconocen todos los compuestos presentes en el mineral que puedan haber influido con
reacciones paralelas no selectivas a CO. y H»O a la temperatura mas alta de 950°C, a la que
un compuesto desconocido y la deposicion de carbono pudo disminuir la reactividad. Dicho
comportamiento inusual también se atribuy6 a un error experimental que se menciona mas
adelante con el error en los balances de materia, los resultados de aglomeracién y el resultado
del anélisis DRX.

En general se obtuvo conversion baja del solido con respecto a las siguiente investigacion
con minerales basados en Mn: Mei et al. (2015) reportaron conversion entre 60 y 80% a
950°C con 25% de CHg4. Las condiciones que favorecieron el resultado en dicha investigacion
fueron las siguientes: La concentracion de CH4 fue mayor que el 20% del presente estudio y
a mayor concentracion del combustible resulta una mejor conversion del solido (Arango &
Véasquez, 2015). Las particulas del mineral en dicho estudio fueron sometidas a 72 horas de
secado para retirar la humedad lo que favorecié su reactividad y fueron calcinadas para
asegurar una oxidacion completa. Por altimo, al comparar la capacidad de transporte, Mei et
al. (2015) reportan 5.2 %p/h que es mayor que la capacidad de transporte de 3.3 %p/h del
mineral OXMNO10.

Finalmente el error en los balances de materia de carbono e hidrogeno se reportan en la tabla
11. El error se atribuye a dos problemas en la experimentacion, el primero la incertidumbre
en el manejo de las escalas de los rotdmetros para fijar la concentracion de los gases
alimentados y el segundo por la posible filtracion de aire en las lineas del proceso que pudo
causar la dilucion de los gases, registrando concentraciones erréneas en los analizadores.
Ademas el error en el balance de carbono fue mayor a 850°C lo que puede explicar el
resultado de la conversion del OXMNO10 donde a 850°C se presentd mejor conversion que
a 950°C. Es posible que a 850°C se haya fijado en la escala del rotdmetro una mayor
concentracion del CH4 alimentado que provoco una mayor conversion del sélido pues como
reportan Arango y Vasquez (2016) la conversion del mineral OXMNO10 es directamente

proporcional a la concentracion de CHa.
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Tabla 11. Desviacion en los balances de hidrogeno y carbono en el sistema LFd para el
mineral OXMNO10.

Muestra Temperatura (°C) Error balance de H (%) Error balance de C (%)

OXMNO010 750 1,0 1,7
850 2,7 5,9
950 1,3 3,1

4.2 Velocidad de atricion y vida media

La velocidad de atricion con respecto al tiempo se calculé mediante la ecuacion 5 retirando
los filtros a la salida del LFd cada 6 ciclos de reaccion y pesando las particulas finas retenidas,

los resultados se muestran en las figuras 18 y 19.

—_ % 100% (5)

me*At

Posteriormente usando la velocidad de atricion obtenida en el ultimo ciclo de reaccién se

A=

calculd la vida media de las particulas con la ecuacion 6, los resultados se muestran en la
tabla 12.

Vida media = (6)
A
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Figura 18. Efecto de la temperatura de operacion sobre la velocidad de atricion con
respecto al tiempo del mineral FEMAOQ11 durante 3,7 h de operacion (30 ciclos) con CHs
(20%vol).

La velocidad de atricion presentd un comportamiento similar a las tres temperaturas,
inicialmente se incremento hasta alcanzar un valor maximo de atricion en el ciclo 6 (0,7 h) y
luego disminuy6 hasta llegar a un valor minimo en el ciclo 24 (2,9 h) que se mantuvo
aproximadamente constante hasta el final de los ciclos. A 750 °C el valor méximo de atricion
fue 0,77 %p/h y al final se tuvo un valor de atricion de 0,09 %p/h. A 850 °C el valor maximo
de atricion fue 0,41 %p/h y al final de la operacion 0,05 %p/h. A 950°C el valor maximo de
atricion fue 0,86 %p/h y al final de los ciclos 0,08 %p/h. La mayor velocidad de atricion se
presento al inicio de la operacion para las tres temperaturas porque durante los primeros 6
ciclos se liberaron las particulas finas que se formaron en el tamizado de las muestras.
Después de 6 ciclos de reaccién la velocidad de atricion disminuyé para las tres temperaturas

y se mantuvo aproximadamente constante hasta el final porque a medida que los ciclos
avanzaron la muestra fue quedando libre de finos. Con el valor de atricion final se determino
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la vida media de las particulas y como se observa en la tabla 12 la vida media mas alta se
obtuvo a 850°C con 2000 h.

Entre los estudios de atricion para minerales de Fe, Pans et al. (2015) realizaron experimentos
en un lecho continuo con un mineral de Fe a 880°C reportando una velocidad baja de atricion
de 0.05 %p/h en 20 horas y una vida media de 2000 h que concuerda con la velocidad de
atricion y la vida media obtenidas a 850°C en el presente estudio. Rydén et al (2014) en su
estudio de la ilmenita (Fe**Ti**Oz como TSO en un aparato cilindrico, que simula la
fluidizacion de un reactor CLC, report6 una velocidad de atricion de 0.05 %p/h y vida media
de 2000 h a 950°C, valores en el mismo orden de magnitud que los obtenidos en el presente
estudio a 950°C.
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Figura 19. Efecto de la temperatura de operacién sobre la velocidad de atricion con
respecto al tiempo del mineral OXMNO10 durante 4,5 h de operacion (30 ciclos) con CHs
(20%).
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A 750 °C la velocidad de atricion se incrementd hasta alcanzar un valor maximo de 0,05%p/h
en el ciclo 6 (0,9 h) y disminuy6 hasta estabilizarse en el ciclo 12 (1,8 h) con un valor de 0,02
%p/h que se mantuvo hasta el final de los ciclos. A 850 °C se present6 el comportamiento
mas oscilante, la velocidad de atricion aumento hasta el ciclo 6 con un valor maximo de 0,18
%p/h, que luego disminuyo hasta el ciclo 18 hasta un valor de 1E-3 %p/h, posteriormente se
incremento hasta el ciclo 24 con un valor de 0,02 %p/h y nuevamente disminuyé hasta el
ciclo 30 con un valor final de 2E-3 %p/h. A 950°C la velocidad de atricion no vario
significativamente, en el ciclo 6 se alcanzé un valor maximo de 0,01 y disminuyo hasta el
ciclo 30 con un valor final de 7E-3 %p/h. La velocidad de atricion mas alta se alcanz6 durante
los 6 primeros ciclos y a la temperatura de 850°C. La liberacion de las particulas finas que
se formaron en el tamizado de las muestras provoco este comportamiento inicial, después de
6 ciclos de reaccion la velocidad de atricion disminuyo para las tres temperaturas y se
mantuvo aproximadamente constante hasta el final de los ciclos, ya que a medida que la
operacion avanzé la muestra fue quedando libre de finos. Con el valor de atricion final se
determind la vida media de las particulas y como se observa en la tabla 12 la vida media mas
alta se obtuvo a 850°C con 50000 h.

El OXMNO10 presenté menor velocidad de atricion y mayor vida media con respecto a las
siguientes investigaciones: Rydén et al. (2014) report6 una velocidad de atricién de 0.5 %p/h
a 850 °C. Sundqvist et al. (2015) obtuvo una velocidad de atricion entre 2.2 y 8.2 %p/h con
diferentes minerales de Mn a 950°C. Mei et al. (2015) report6 velocidad de atricion de
0,05%p/h y vida media de 1600 horas, 0,73 %p/h y 660 horas para dos minerales a base de
Mn a 950°C.

Tabla 12. Vida media de las particulas de los minerales FEMAO011 y OXMNO010 para las
temperaturas de operacion en LFD usando CH4 (20%) como combustible.

Temperatura de operacion (°C) Vida media de las particulas (h)

FEMAO11 OXMNO010
750 1110 5000
850 2000 50000
950 1250 14290
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Los valores de atricion y la vida media obtenidos para los dos minerales fueron satisfactorios,
no se presentd una evidente particion de las particulas y esto se pudo comprobar con las
micrografias SEM en las tablas 18 y 19 donde se observa que las particulas conservaron

aproximadamente la misma forma.

4.3 Aglomeracion

La variacion en la caida de presion del LFd indica si ocurrié aglomeracion de las particulas
de mineral. Se observo que para la FEMAO011 y OXMNO10 la caida de presion se mantuvo
aproximadamente constante en el LFd durante los 30 ciclos de reaccion para cada
temperatura de operacion, por lo tanto segun este criterio no ocurrié aglomeracién en ninguno
de los experimentos. En la tabla 13 se presenta a modo de muestra la caida de presion

promedio en los experimentos.

Tabla 13. Caida de presion promedio en Lfd durante 30 ciclos de reaccién para cada
mineral y temperatura de operacion.

Temperatura de Caida de presion promedio en Lfd (cm H20)
operacion(°C)
FEMAO11 OXMNO010
750 13,2 7.4
850 16,5 4,8
950 17,4 9,7

El estado de los minerales al final de los ciclos permitié corroborar el resultado anterior. Al
retirar las muestras del LFd se observd que las particulas conservaron la misma forma, sin
mostrar signos de aglomeracion, esto también se pudo verificar con las micrografias SEM en
las tablas 18 y 19, donde las particulas no presentaron un aumento de tamafo significativo
con respecto a las muestras iniciales, es decir permanecieron separadas sin formacion de

puentes entre ellas incluso a la temperatura mas alta de operacion.
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4.4 Caracterizacion de los minerales

Los materiales de estudio se caracterizaron mediante téecnicas DRX, FRX, SEM y BET antes
y después de ser sometidos a los ciclos de reaccion para analizar los cambios en la morfologia
y la composicién. Cabe mencionar que las muestras finales fueron tamizadas antes de realizar

los analisis obteniendo el mismo tamafio inicial de 100-300 um.

4.4.1. Anadlisis por difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de
fluorescencia de rayos X (FRX)
El analisis DRX detect6 la estructura cristalina de los minerales de forma semicuantitativa,
los resultados se muestran en las tablas 14 y 16. Los resultados del andlisis FRX registrados

en las tablas 15 y 17 muestran la composicion elemental de los minerales.

Tabla 14. Fases cristalinas detectadas mediante analisis DRX en las muestras fresca,
reducidas y oxidadas de FEMAOQ11 a las temperaturas de operacion.

Muestra Fases cristalinas presentes (%0)
Hematita (Fe2O3)  Magnetita (FesOa)
FEMAO11 fresca 94,1 0

FEMAO011-750 Reducida 45,01 54,99

FEMAO11-750 Oxidada 49,95 50,05

FEMAO011-850 Reducida 53,04 56,96

FEMAO011-850 Oxidada 65,36 34,64

FEMAO011-950 Reducida 87,66 12,34

FEMAO011-950 Oxidada 87,39 12,61
6Fe;05 +=CHy — 4Fe30, +5C0, + Hy0 (15)
4Fe;0, + 0, — 6Fe,04 (16)

Las ecuaciones 15 y 16 son las reacciones de reduccion y oxidacién de la FEMAOQ11. En la
tabla 14 se observa que la muestra fresca estaba compuesta inicialmente por hematita
(Fe203). La reduccion de la hematita conlleva a la formacion de magnetita (FesOas) segun la
ecuacion 15 y efectivamente esta ultima fase aparecio en las muestras reducidas a las tres
temperaturas. Posteriormente cuando la magnetita se oxida mediante la ecuacion 16 produce

nuevamente hematita y efectivamente se observd la presencia de hematita en las muestras
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oxidadas a las tres temperaturas. La presencia de hematita en las muestras reducidas indico
que esta no se redujo por completo, asimismo la presencia de magnetita en las muestras
oxidadas mostro que sélo parte de la magnetita se regenero.

Por lo tanto la FEMAOQ11 se comport6 de acuerdo a las reacciones de reduccion y oxidacion
propuestas en los ciclos de reaccion. También se dedujo que al haber presencia de hematita
en las muestras reducidas y magnetita en las muestra oxidadas, el mineral no entreg6 toda su
capacidad de oxigeno porque requiere un mayor tiempo de reduccién, pero al aumentar dicho
tiempo se detecta la presencia de formas mas reducidas como FeO o Fe, que son indeseables
para el proceso pues conllevan a la aglomeracion de las particulas (Cuadrat, 2012).

Tabla 15. Composicion elemental mediante analisis FRX para el mineral FEMAOQ011.

Muestras Composicion elemental (%0)
Fe 0] Si Al Ca Cr LOI
FEMAO11 fresca 65,91 30,98 158 0,40 0,81 0,02 0,00

FEMAO11-750 Reducida 66,01 30,58 1,19 053 0,73 0,01 0,00
FEMAO011-750 Oxidada 66,24 30,54 1,13 051 0,53 0,10 0,00
FEMAO011-850 Reducida 6592 30,61 122 054 0,66 011 0,00
FEMAO011-850 Oxidada 6597 3056 1,22 054 0,57 010 0,00
FEMAO011-950 Reducida 66,40 30,62 1,13 0551 0,554 0,11 0,00
FEMAO011-950 Oxidada 66,16 30,56 1,15 0,551 0,55 0,11 0,01

De la tabla 15 se tiene que Fe y O se encuentran en mayor proporcién en las muestras fresca,
reducidas y oxidadas a las tres temperaturas, que concuerda con la composicién de las fases
cristalinas hematita (Fe203) y magnetita (Fe3Os) obtenidas en los analisis DRX. Los
elementos Si, Al, Ca y Cr son parte de compuestos que no fueron detectados en el analisis
DRX porque se encuentran en menor proporcion y no se observo la presencia de inquemados

(LOI) en las muestras.
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Tabla 16. Fases cristalinas detectadas mediante analisis DRX en las muestras fresca,
reducidas y oxidadas de OXMNO10 a las temperaturas de operacion.

Muestras Fases cristalinas presentes (%0)

Rodonita Tridimita  Braunita Cuarzo Woustita
(MnSiO3)  (SiO2)  (Mn7SiO12)  (SiOy) (FeO)

OXMNO10 fresca 27,52 23,43 10,58 37,27 1,64
OXMNO010-750 Reducida 45,36 6,43 9,40 36,01 2,80
OXMNO010-750 Oxidada 61,11 7,61 0 29,45 1,83
OXMNO010-850 Reducida 48,1 7,85 7,54 36,00 0
OXMNO010-850 Oxidada 45,96 9,63 9,50 39,41 0
OXMNO010-950 Reducida 32,51 6,32 19,22 40,57 1,37
OXMNO010-950 Oxidada 61,93 6,39 0 31,67 0
2Mn;Si01, +12Si0, + 2CH, - 14MnSiOs + 2 C0, + 3H,0 17)
14MnSiO; + 30, - 2Mn,Si0;, + 12Si0, (18)

Las ecuaciones 16 y 17 son las reacciones de reduccion y oxidacion del OXMNO010. La
reduccion de braunita (Mn7SiO12) lleva a la formacion de rodonita (MnSiOz) segun la
ecuacion 17 y efectivamente esta Gltima fase se presentd en las muestras reducidas a las
temperaturas de operacion. Cuando se lleva a cabo la oxidacion mediante la ecuacion 18 se
espera la conversion de rodonita a braunita y esta ultima fase aparecié solo en la muestra
oxidada a 850°C.

El mineral OXMNO010 siguio la reaccion de reduccién a las tres temperaturas, pero sélo
siguio la reaccion de oxidacion a 850°C. En las muestras oxidadas a 750 y 950°C no hubo
presencia de braunita, lo que evidencia que el mineral no se regener6 hasta esa fase sino hasta
una menos oxidada como producto de reacciones paralelas y dicho compuesto no se detecto
en el analisis DRX. En ese sentido es razonable que a 750 y 950 °C se presentara conversion
de reduccion del s6lido mas bajas porque a estas condiciones el OXMNO10 no se regenero

completamente y a 850°C si lo hizo.
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Tabla 17. Composicion elemental mediante anélisis FRX para el mineral OXMNO10.

Muestras Composicion elemental (%0)
Mn Si @) Fe Al Ca LOI
OXMNO010 fresca 3448 16,55 32,30 3,15 1,24 1,39 9,90

OXMNO010-CH4-750 Reducida 37,24 18,50 24,23 3,37 118 1,66 0,97
OXMNO010-CH4-750 Oxidada 36,85 18,71 24,60 3,39 1,20 1,89 0,65
OXMNO010-CH4-850 Reducida 37,23 18,68 24,65 3,53 120 1,95 0,09
OXMNO010-CH4-850 Oxidada 37,47 18,556 24,41 3,48 122 1,72 0,43
OXMNO010-CH4-950 Reducida 37,56 18,82 24,66 3,34 1,17 1,85 0,04
OXMNO010-CH4-950 Oxidada 36,79 18,61 24,66 3,42 119 234 0,34

Los elementos Mn, Si, Fe y O estan presentes en mayor proporcion en las muestras fresca y
usadas y efectivamente dichos elementos estan presentes en los compuestos reportados en
los anélisis DRX: Rodonita (MnSiO3), Tridimita (SiO-), Braunita (Mn7SiO12), Cuarzo (SiO>)
y Woustita (FeO). Los elementos Al y Ca estdn en menor proporcion y son parte de
compuestos que no fueron detectados en el analisis DRX. En la muestra fresca se detecto
9,9% de inquemados (LOI) que significa carbono adicional que se convirtié a CO durante
la reduccidn, esto explica por qué se obtuvo una mayor conversion del TSO en el ciclo | en

comparacion con los ciclos 15 y 30 (figura 11).

4.4.2. Microscopia electrdénica de barrido SEM

El analisis SEM muestra la forma y estructura externa de las particulas. En las tablas 18 y 19
se observan las micrografias SEM a diferentes magnificaciones para las muestras frescas y
reducidas de FEMAQ011 y OXMNO10 a las temperaturas de operacion.

Las micrografias SEM para la FEMAOQ11 a 50 magnificaciones revelan que la muestra fresca
presentd formas irregulares, las muestras finales no mostraron una variacion de tamafio o
forma importante con respecto a las frescas, no se evidencio una disminucion o aumento de
tamafio significativo que confirmara la presencia de finos o aglomeracion. A 3000
magnificaciones se observd que las muestras finales sufrieron desgaste con respecto a la
muestra fresca, con presencia de grietas y pequefios granos sobre la superficie de las
particulas, caracteristicas que fueron mas evidentes conforme se incrementé la temperatura,

es decir que a 950°C se present6 el mayor deterioro de las particulas.
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Tabla 18. Micrografias SEM para las muestras frescas y reducidas (20% de CHa) del
mineral FEMAO11 a las temperaturas de operacion, 50 magnificaciones (izquierda) y 3000
magnificaciones (derecha).
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Tabla 19. Micrografias SEM para las muestras frescas y reducidas (20% de CHa) del
mineral OXMNO10 a las temperaturas de operacion, 200 magnificaciones (izquierda) y
3000 magnificaciones (derecha).

OXMNO10 muestra fresca
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Las micrografias SEM para el OXMNO010 a 200 magnificaciones revelan que la muestra
fresca presenté formas irregulares y presencia de finos. Las muestras operadas a 750°C y
850°C presentaron disminucion de tamafio con una cantidad significativa de finos. La
muestra a 950°C presento un leve aumento de tamafio en comparacion con la muestra fresca,
lo que evidencia la unién de particulas o aglomeracion, que afecto la reactividad del mineral
a esa temperatura.

Las microfotografias a 3000 magnificaciones muestran la presencia de grietas y pequefios
granos sobre la superficie de las muestras finales a las tres temperaturas. La influencia de la
temperatura tuvo relacion directa en el desgaste de las particulas, observando el mayor
deterioro a 950°C.

4.4.3. Area superficial mediante analisis BET

El andlisis BET arrojo el area superficial de los minerales antes y después de su uso, en la

tabla 20 se muestran los resultados.

Tabla 20. Area superficial para las muestras frescas y reducidas de los minerales FEMAO011
y OXMNO010 a las temperaturas de operacion.

Muestra Area superficial(m?/g)
FEMAO11 fresca 1,08
FEMAO11 reducida 750°C 0,37
FEMAO011 reducida 850°C 0,05
FEMAO11 reducida 950°C 0,01
OXMNO10 fresca 26,87
OXMNO010 reducida 750°C 4,43
OXMNO10 reducida 850°C 3,31
OXMNO010 reducida 950°C 1,26

El &rea superficial BET en la FEMAO11 pasé de 1,08 m?/g en la muestra fresca a menos de
0,37 m?/g en las particulas usadas. Asimismo el area superficial inicial del OXMNO010 fue

26,87 m?/g y se redujo a menos de 4,43% para las particulas usadas. Los dos minerales
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presentaron la mayor disminucion del area superficial a la mayor temperatura. Sin embargo
dicha disminucion no influy6 en los resultados de reactividad de los minerales porque la
conversion no varié significativamente a lo largo de los ciclos, como se observa en la figura

11. Por lo tanto el area superficial no fue un parametro determinante en el proceso
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CONCLUSIONES

Se estudié el comportamiento de los minerales FEMAO11 y OXMNO010 en
combustion con metano en LFd, el OXMNO010 tuvo el mejor comportamiento a
850°C y la FEMAO11 a 950°C, sin embargo s6lo el OXMNO010 puede considerarse
un TSO viable en la tecnologia CLC.

Se encontro que el efecto del nimero de ciclos no tuvo incidencia significativa en la
distribucion de productos gaseosos, es decir que los minerales FEMAOL1l y
OXMNO10 conservaron la misma capacidad para reaccionar durante los 30 ciclos de

reaccion.

Se analizé la distribucion de productos gaseosos de la FEMAO11 y el OXMNO010
durante 100 s de reduccién tomando el ciclo 15 como referencia y se obtuvo los
siguientes resultados: EI aumento de la temperatura conlleva a un incremento en la
obtencion del producto clave CO2, excepto en el OXMNO10 donde la mayor
produccién ocurrié a 850°C. Se presentd combustion incompleta desde el primer
instante de reduccion para los dos minerales pues estos no alcanzaron a aportar la
cantidad suficiente de oxigeno, con eficacias de combustion entre 22 y 81% para la
FEMAO11 y 32 y 72% para el OXMNO010. La FEMAOQ11 present6 concentraciones
de CO y H: a las tres temperaturas y el OXMNO10 sélo a 950°C.

Se encontré que la deposicion de carbono durante la oxidacién fue baja para los
minerales, la FEMAOQ11 presentd concentraciones de CO; inferiores al 1,2% vy el
OXMNO10 inferiores al 1,0%. Sin embargo para la FEMAOQ11 a las tres temperaturas
y el OXMNO010 a 950°C la deposicion de carbono pudo afectar la reactividad de los

minerales.

Se evaluo el efecto de la temperatura sobre la conversion de los minerales durante la
reduccion observando que la conversién es directamente proporcional a la

temperatura, excepto en el OXMNO010 donde se obtuvo mayor conversion a 850°C.
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EI OXMNO010 presentd conversiones entre 14 y 28% mayores que las obtenidas para
la FEMAO11 entre 5 y 16%.

Se determinaron las propiedades de velocidad de atricion, vida media y aglomeracion
de ambos minerales a las temperaturas de operacion, obteniendo velocidades de
atricion entre 0,05 y 0,09 %p/h y vida media entre 1110 y 2000 h para la FEMAO011
y entre 1E-3 y 0,02 %p/h de velocidad de atricion y 5000 y 50000 h de vida media
para el OXMNO010. No se presentaron problemas de aglomeracién para ninguno de
los minerales excepto en el OXMNO010 a 950°C.

Se analiz6 la composicion y estructura de los minerales FEMAO011 y OXMNO010 antes
y después de su uso mediante analisis DRX, SEM y BET. Las micrografias SEM
evidenciaron el desgaste de las particulas, observando el mayor desgaste a 950°C para
los dos minerales. Las fases cristalinas detectadas en las muestras reducidas y
oxidadas mediante analisis DRX demostraron que tanto la FEMAQO11 como el
OXMNO10 siguieron las reacciones de reduccion y oxidacion propuestas. El area
superficial BET disminuy6 conforme se incrementd la temperatura para los dos
minerales, sin embargo dicha disminucion no afectd la reactividad de los minerales,

concluyendo que no fue un parametro determinante en el proceso.
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5. RECOMENDACIONES

Ya que el OXMNO10 presento la mayor conversion a la temperatura intermedia de
850°C y la tendencia es que a la mayor temperatura se obtiene la mayor conversion
del TSO, se recomienda replicar los experimentos multiciclo a 950°C con este mineral

para verificar el comportamiento particular que se obtuvo en el presente estudio.

Debido a que las conversiones para los dos minerales fueron bajas especialmente para
la FEMAOQ11 se recomienda variar la concentracién de CH4 con valores mayores al
20% , ya que el incremento en la concentracion de CH4 genera una mayor conversion
de los minerales FEMAO011 y OXMNO10 (Arango y Vasquez, 2016).

Se sugiere realizar experimentos multiciclo en LFd con los minerales OXMNO010 y
FEMAO011 usando gas de sintesis (H2 y CO) como combustible con el que se esperaria
mejores resultados porque el uso del CH4 provoca condiciones adversas de reduccion.

Dedibo a que el comportamiento de la FEMAO11 en LFd no fue satisfactorio se
recomienda llevar a cabo la impregnacion del mineral FEMAOL1 para mejorar su
comportamiento en cuanto a conversion, y atricion. También se recomienda evaluarlo
en la gasificacion de combustibles sélidos porque de acuerdo a Velasco et al. (2017)
la FEMAOQ11 es viable en este proceso.

Es recomendable realizar experimentos multiciclo con CHs en una unidad en
continuo con el mineral OXMNO010 ya que obtuvo un comportamiento aceptable en

LFd y puede considerarse un TSO viable en CLC.
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